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     Pb2+一ZapdtaトGu2+一Pbpd拍ト0.660.891.王×1058×1037×1092.2×1091.4×io81.1×io7
 モナけ
 崇砺一姐鞠・擁Y,  鵡,HY需一_
 〔M'Y2一〕〔H+〕
 PDTAおよびTRDTAを配位子とするコバルト(斑)錯体を必要とした。第11章では上記の化合物
 寿よびこれらに関連する二,三の化合物を合成しそれらの性質について検討を加えた。
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論文審査要旨
 エチレンジアミンテトラ酢酸(EDTAと略す)は多くの金属イオンと極めて安定な錯体を形成す
 る。EDTAにもう一つのメチレン基を導入して得られるトリメチレンジァミンテトラ酢酸
 (TR、DT庄と略す)は窒素原子を含む6員環キレートを形成するが,この6員環の形成むよびメチ
 ル基の導入(プロピレンジアミンテトラ酢酸一PDTAと略す)により錯体の安定度,反応機構がど
 のような影響をうけるかを定量的に解明したのが本論文の主要点である。
 Oo伍)一TRDTA錯体がポーラ・グラフ酸化波を与えることを見出し,この酸化波を利用して
 種々のTRD孚A錯体閣の置換反応の平衡定数す左わち生成定数の比を決定した(第3章)。同様に,
 PDTA.錯体についても置換反応を利用して種々の金属錯体の生成定数比を決定した(第4章)。第
 5章に語いては同一金属についてのTRDT庄錯体とEDTA錯体およびPDTA錯体とEDq旺鑑錯鯵の相
 対的な生成定数の値を求める方法を考案し,各金属についてこれら錯体の相対的安定度を,ついで
 各錯体の生成定数を決定した。これらの数値は従来報告されていなかった貴重なデータであるとと
 もに,メチル基の誘起効果ならびに6員環キレートの生成の難易に関する興味ある結論を示してい
 る。第6章のCo(肛)一PDTA錯体冷よぴGoO豆)一TRD1日A.錯体の生成定数の決定も置換不活性
 型錯体の生成定数を求めたとい5点で重要である。
 第7章から第10章酸での4章では,PDTA錯体,TRDTA.錯体の関一与する置換反応の反癒機構を
 砺究し,EDTム錯体の反応機構,反応速度と比較した結果を述べている。第7章ではEDTA錯体
 を,第8章ではTRDTA錯体を含む。
 Z計+C。Y2一一ZnY2井0。2+
 の置換反応の解析を行ない,この反応は4つの経路をとかる併発反応であることを明らかにし,各
 経路の律速過程の速度定数を決定した。いずれの値もEDTA錯体よりTRDTA錯体の方が10倍程度
 大きいという結果を得ている。第9章齢よび第10章で取扱つたPb2+一Zn(mPDTA系沿よびGu2+
 一Pb`互)PDTA系の置換反応も4つの経路の併発反応であるが,先のGo(E)錯体の場合と異浸り,
 錯イオンの解離が律速過程になら左いという実験結果を得た。これは理論よりの推定を裏付けると
 いう点で重要である。第11章では本研究に用いた化合物の合成法と性質を記載しているが,その内
 容は論文提出者が合成に沿いても優れていることを示している。
 以上述べたように,荻野博の研究は従来の研究者が求め得なかった数値を優れた着想と巧妙な測
 定によって決定し.それに基づいて安定度沿よび反応機構に齢ける配位子の役割を明快に説明した
 ものであり,無機化学の分野に新しい重要な知見を提供したといえる。よって,荻野博提出の論文
 は理学博士の学位論文として合格と認める。
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